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(57) Abstract 

In order to improve the solubility, to increase the storage stability and to reduce enzyme activity losses during production of enzyme 
granulates suitable to be incorporated into washing or cleaning agents and containing an enzyme and an organic and/or inorganic carrier, 
a granulation-auxiliary system is used which consists of alkali-carboxymethylcellulose with substitution degrees from 0.5 to 1 and of 
polyethylene glycol and/or alkyl- or alkenylpolyethoxylate. When more than 2 % by weight alkali-carboxymethylcellulose are contained 
in the granulates, they contain at least 0.5 % by weight polyethylene glycol with less than 1000 mean molar mass and/or alkyl- or 
alkenylpolyethoxylate with at least 20 ethoxy groups. The new enzyme granulates have such a high speed of decomposition that when they 
are used in washing agents the wash bath contains enough enzyme to remove enzymatically removable soil already in the initial phase of 
machine washing. 

(57) Zusammenrassimg 

Bei fur die Einarbeitung in Wasch- oder Reiningungsmittel geeigneten Enzymgranulaten^nthaltend Enzym und anorganisches 
und/oder organisches Tragermaterial, sollte die Loslichkeit verbessert, die Lagerbestandigkeit cifaoht und die Enzymaktivitatsverluste 
bei der Herstellung vermindert werden. Dies gelang im wesentlichen durch den Einsatz eines Gianuliemilfsmittelsystems aus Alkali- 
Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethylenglykol und/oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxy- 
lat, wobei mindestens 0,5 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkyl- beziehungsweise 
Alkenylpolyethoxylat mit mindestens 20 Ethoxy gruppen vorhanden ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose enthalten 
ist Die neuen Enzymgranulate , weisen eine so hohe Zerfallsgeschwindigkeit auf, daB bei deren Einsatz in Waschmitteln schon in der 
Anfangsphase der maschinellen Wasche geniigend Enzym in der Wascbflotte vorhanden ist, urn enzymatisch entfembare Anschmutzungen 
zu beseitigen. 
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" Enzvmzubereituna fur Wasch- and ReiniQunosmittel 11 



Die Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, ein Verfahren zu seiner Herstel- 
lung und die Verwendung des Granulats in festen Wasch- und Reinigungs- 
mitteln. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, 
Waschhilfs- und Reinigungsmitteln. Oblicherweise koiranen die Enzyme dabei 
nicht als Konzentrate, sondern in Mischungen mit einem Verdunnungs- und 
TrSgermaterial zum Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen Qblichen 
Waschmitteln bei, so kann beim Lagern ein erheblicher Abbau der Enzymak- 
tivitat eintreten, insbesondere wenn bleichaktive Verbindungen zugegen 
sind. Das Aufbringen der Enzyme auf TrSgersalze unter gleichzeitiger Gra- 
, nulation gemSB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 190 beziehungs- 
weise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden gemSB der deutschen Of- 
fenlegungsschrift DT 16 17 118 Oder wSBrigen Losungen von Celluloseethern 
gemSB der deutschen Offenlegungschrift DT 17 67 568 fuhrt nicht zu einer 
nennenswerten Verbesserung der LagerstabilitSt, da sich die empf indlichen 
Enzyme in solchen Auf mischungen in der Regel auf der Oberflache der TrS- 
gersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabilitat der Enzyme wesentlich 
erh6ht werden, wenn man die Enzyme mit dem TrSgermaterial umhullt be- 
ziehungsweise in dieses einbettet und anschlieBend durch Extrudieren, Pres- 
sen und Marumerisieren in die gewunschte Partikelform OberfQhrt, wie zum 
Beispiel in der deutschen Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offen- 
legungsschrift DT 20 32 768, und den deutschen Auslegeschriften 
DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derartige Enzymzubereitungen 
besitzen jedoch nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die ungelosten 
Partikel konnensich im Waschgut verfangen und dieses verunreinigen bzw. 
sie werden ungenutzt in das Abwasser uberfuhrt. Aus der deutschen Offen- 
legungsschrift DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel, die aus einem Ge- 
misch fester Sfiuren beziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungs- 
weise Bicarbonaten bestehen und bei Wasserzusatz zerfallen, verbessern 
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zwar das Losungsvermogen, sind aber ihrerseits sehr etnpfindlich gegen 
Feuchtigkeit und erfordern daher zusStzliche SchutzmaBnahmen. 

Ein weiterer Nachteil der vorgenannten Zubereitung ist darin zu sehen, daB 
die Enzyme nur in Form trockener Pulver verarbeitet werden kSnnen. Die 
ublicherweise bei der Enzymherstellung anfallenden Fermentationsbruhen 
lassen sich in dieser Form nicht einsetzen, sondern mussen zuvor entwassert 
werden. An diese Voraussetzung sind auch solche Verfahren gebunden, bei 
denen ausschlieBlich leicht losliche TrSgermateri alien, wie Zucker, Starke 
und Celluloseether als Bindemittel zur Herstellung von Enzymzubereitungen 
eingesetzt werden. 

Aus der europfiischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, 
die in Wasser quellfShige StSrke, Zeolith und wasserlosliches Granulier- 
hilfsmittel enthalten. In diesem Dokument wird ein Her stel lungs verfahren 
fiir derartige Formulierungen vorgeschlagen, das im wesent lichen darin be- 
steht, eine von unlSslichen Bestandteilen befreite Fermenterlosung aufzu- 
konzentrieren, mit den genannten Zusch lags toff en zu versetzten und das 
entstandene Gemisch zu granulieren. Das Verfahren mit dem dort vorgeschla- 
genen Zuschlagstoff gemisch wird vorteilhaft mit Fermentations ISsungen 
durchgefuhrt, die auf einen relativ hohen Trockensubstanzgehalt, beispiels- 
weise 55 Gew.-% r aufkonzentriert worden sind. AuBerdem weisen die derart 
hergestellten Granulate eine so hohe Losungs- beziehungsweise Zerfalls- 
geschwindigkeit unter Waschbedingungen auf, daB die Granulate teilweise 
schon bei der Lagerung relativ rasch zerf alien und die Enzyme desaktiviert 
werden. 

Aus der international en Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate 
zum Einsatz in kornigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% 
bis 20 Gew.-% Enzym, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfShige Starke, 5 Gew.-% 
bis 50 Gew.-% wasserlosliches organisches Polymer als Granulierhilfsmit- 
tel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Was- 
ser enthalten. Durch derartige Zusch lagstoffe wird die Enzymverarbeitung 
ohne groBere Aktivitatsverluste moglich und auch die LagerbestSndigkeit 
der Enzyme in den Granulaten ist zufriedenstellend. Aus diesem Dokument 
ist auch bekannt, daB Natriumcarboxymethyl cellulose die Zerfalls- und Dis- 
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pergiergeschwindigkeit der Granulate in kalten Waschlaugen herabsetzt, 
wShrend durch einen Zusatz von hShermolekularem Polyethylenglykol diese 
Wirkung in Richtung auf eine hohere Auf losungsgeschwindigkeit verfindert 
werden kann. Jedoch weisen die dort beschriebenen Enzymgranulate nicht 
immer eine so hohe Zerfallsgeschwindigkeit auf, daB bei deren Einsatz in 
Waschmitteln schon in der Anfangsphase der maschinellen WSsche geniigend 
Enzym in der Waschflotte vorhanden ist, um enzymatisch entfernbare An- 
schmutzungen zu beseitigen. 

Es bestand daher die Aufgabe, durch ein Herstellungsverfahren, das den 
Einsatz niedrigkonzentrierter Fermentationsbruhen erlaubt, die Pulverei- 
genschaften, insbesondere die Loslichkeit der bekannten Produkte zu ver- 
bessern, die Lagerbestfindigkeit sowohl der Enzyme als auch der diese ent- 
haltenden Granulate noch weiter zu erhShen und die Aktivitatsverluste bei 
der Enzymverarbeitung weiter zu vermindern. Diese Aufgabe wird durch die 
nachfolgend geschilderte Erfindung im wesentlichen durch ein spezielles 
Granulierhilfsmittelsystem gel6st f welches ISslichkeitsvennittelnde be- 
ziehungsweise staubbindende Komponente und kornverfestigende Komponente in 
optimierten VerhSltnissen enthSlt. 

Die Erfindung betrifft ein fiir die Einarbeitung in insbesondere teilchen- 
formige Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend 
Enzym und anorganisches und/oder organisches Tragermaterial sowie carboxy- 
methylcellulosehaltiges Granulierhilfsmittel , welches dadurch gekennzeich- 
het ist f daB es ein Granulierhilfsmittelsystem aus Alkali-Carboxymethyl- 
cellulose mit Substitutionsgraden von 0 f 5 bis 1 und Polyethylenglykol und/ 
oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat enthSlt mit der MaBgabe, 
daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat, mindestens 0,5 Gew.-% Poly- 
ethylenglykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkyl- be- 
ziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit mindestens 20 Ethoxygruppen vor- 
handen ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carboxymethyl cellulose enthalten 
ist. 

Unter dem Substitutionsgrad der Carboxymethylcellulose ist die Zahl der 
veretherten, eine Carboxymethylgruppe tragenden Sauerstoffatome pro Saccha- 
rid-Monomer der Cellulose zu verstehen. Der Substitutionsgrad bei vorzugs- 
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weise eingesetzten Carboxymethylcellulosen liegt im Bereich von 0,8 bis 
0,95, da bei deren Einsatz besonders feste Granulatkorner erhalten werden 
beziehungsweise geringere Mengen erf order! ich sind, urn eine bestimmte Gra- 
nulatfestigkeit zu errichen, als bei Einsatz von Cellulose mit niedrigerem 
Substitutionsgrad. So konnen beispielsweise durch die Anwesenheit von Na- 
triumcarboxymethyl cellulose mit Substitutionsgrad 0,85 bis 0,95 schon bei 
Mengen von 1 Gew.-%, bezogen auf Granulat, im Granulierhilfsmittelsystem, 
Garnulatfestigkeiten erreicht werden, welche derjenigen bei Einsatz der 
doppelten Menge an Natriumcarboxymethyl cellulose mit Substitutionsgrad 
0,65 bis 0,75 entsprechen. AuBerdem kann durch den Einsatz der genannten 
hohersubstituierten Carboxymethylcellulose bei der Herstellung der Granu- 
late im Extrusionsschritt ein hSherer Durchsatz durch den Extruder er- 
reicht werden. 

Das Enzymgranulat enthait in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 1 Gew.-% 
bis 30 Gew.-%, berechnet als Trockensubstanz, Protease, Lipase, Amylase 
und/oder Cellulase, 70 Gew.-% bis 94 Gew.-% anorganisches und/oder orga- 
nisches Tragermaterial und 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% carboxymethylcellulose- 
haltiges Granulierhilfsmittel sowie als Rest auf 100 Gew.-% Wasser. 

Als Granulierhilfsmittelsystem enthait ein erf indungsgemaBes Enzymgranulat 
vorzugsweise ein Gemisch enthaltend, jeweils bezogen auf fertiges Granu- 
lat, 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Car- 
boxymethylcellulose sowie 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% 
bis 4 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse von 200 bis 
600 und/oder eines Polyethoxylats gemaB Formel (I), 

R-(0CH 2 CH 2 ) n -0H (I) 

in der R einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 
bis zu 3 C-C-Doppelbindungen mit 10 bis 22, insbesondere 16 bis 18 C-Ato- 
men und der mittlere Ethoxylierungsgrad n eine Zahl von 20 bis 80, insbe- 
sondere 30 bis 45 bedeutet. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines der- 
artigen Enzymgranulates mit einer KorngrSBe von 0,1 mm bis 2 mn durch Ex- 
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trudieren eines durch Vermischen einer durch Mikrof iltration von unlos- 
lichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten Fermentationsbruhe mit 
dem Tragermaterial und dem Granulierhilfsmittel als Zusch lags toff en ent- 
standenen Enzym-Vorgemischs, Spharonisierung des Extrudats in einem Ron- 
diergerfit, Trocknung und gegebenenfalls Aufbringen eines Farbstoff oder 
Pigment enthaltenden Qberzugs, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fermen- 
tationsbruhe mit einem Zuschlagstoff vermischt, der ein Granulierhilfs- 
mittelsystem aus Alkali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 
0,5 bis 1 und Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthHlt mit 
der MaBgabe, daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat, mindestens 
0 f 5 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/ 
oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit mindestens 20 Ethoxy- 
gruppen eingesetzt werden, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carboxymethyl- 
cellulose im Granulierhilfsmittel system enthalten ist. 

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien 
oder Pilzen, gewonnenen Proteasen, Lipasen, Amylasen und/oder Cellulasen 
in Frage, wobei von Bacillus-Arten erzeugte Proteasen sowie ihre Gemische 
mit Lipasen bevorzugt sind. Sie werden in bekannter Weise durch Fermenta- 
tionsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen, die zum Beispiel in 
den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 161, 
DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften 
US 3 632 957 und US 4 264 738 sowie der europSischen Patentanmeldung 
EP 006 638 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft kann das erf indungsge- 
mSBe Verfahren zur Formulierung der sehr aktiven Proteasen der sogenannten 
zweiten und hbheren Generationen verwendet werden, zu denen beispielsweise 
SavinaseOO und aus der internationalen Patentanmeldung W0 91/2792 bekannte 
Enzyme gehoren, deren lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Reinigungs- 
mittel oft Probleme bereitet. Erf indungsgemSB ist es moglich, die bei den 
Fermentationsprozessen anfallenden BrQhen extrazelluiarer Enzyme nach Ab- 
trennen der unlSslichen Begleitstoffe durch Mikrof iltration sowie nachfol- 
gende Aufkonzentration durch Ultrafiltration und gegebenenfalls an- 
schlieBendes Eindampfen im Vakuum unmittelbar in lagerbestSndige, weitge- 
hend geruchlose Granulate zu uberfflhren. Die Entstehung unerwiinschter En- 
zymstSube und die bei zusStzlichen Trocknungsprozessen auftretenden Akti- 
vitatsverluste werden vermieden. 
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Enzyme sind in den erf indungsgeraSBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von 
4 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem erf indungsgemSBen 
Enzymgranulat urn eine proteasehaltige Formulierung handelt, betragt die 
Proteaseaktivitat vorzugsweise 150 000 Proteaseeinheiten (PE # bestimmt 
nach der in Tenside 2 (1970), 125 beschriebenen Methode) bis 350 000 PE # 
insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat, 

Als Tragermaterialien sind im Prinzip alle organischen oder anorganischen 
pulverformigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden Enzyme 
nicht oder nur tolerierbar wenig zerstoren oder desaktivieren und unter 
Granulationsbedingungen stabil sind, Zu derartigen Substanzen gehoren bei- 
spielsweise Starke, Getreidemehl , Cellulosepulver, Alkalialumosilikat, 
insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit oder Smectit, 
und wasserlosliche anorganische oder organische Salze, zum Beispiel Al- 
kalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei Natrium 
oder Kalium die bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein TrSger- 
materialgemisch aus in Wasser quellfahiger Starke, Getreidemehl und gege- 
benenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicarbonat eingesetzt. 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vorzugsweise urn Mais- 
starke, ReisstSrke, Kartoffelstarke oder Gemische aus diesen, wobei der 
Einsatz von MaisstSrke besonders bevorzugt ist. QuellfShige Starke ist in 
den erf indungsgemSBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% 
bis 50 Gew.-% f insbesondere von 25 Gew,-% bis 45 Gew.-% enthalten. Dabei 
betragt die Summe der Mengen der quellfahigen Starke und des Mehls vorzugs- 
weise nicht uber 80 Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% bis 65 Gew.-%. 

Bei dem erf indungsgemaB geeigneten Getreidemehl handelt es sich insbeson- 
dere urn ein aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer herstellbares Produkt 
oder urn ein Gemisch dieser Mehle, wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Un- 
ter einem Vollkornmehl wird im Rahmen der Erfindung ein nicht voll ausge- 
mahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, ungeschaiten Kornern hergestellt 
worden ist oder zumindest iiberwiegend aus einem derartigen Produkt besteht, 
wobei der Rest aus voll ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Starke besteht. 
Vorzugsweise werden handelsubliche Weizenmehl-Qualitaten, wie Type 450 
oder Type 550, eingesetzt. Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu 
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vorgenannten quellfShigen StSrken fiihrenden Getreidearten ist moglich, 
wenn darauf geachtet wird, daB die Mehle aus den ganzen Kornern hergestellt 
worden sind. Durch die Mehlkomponente des Zuschlagstoffgemisches wird be- 
kanntermaBen eine wesentliche Geruchsreduzierung der Enzymzubereitung er- 
reicht, welche die Geruchsvenninderung durch die Einarbeitung gleicher 
Mengen entsprechender StSrkearten bei weitem ubertrifft. Derartiges Ge- 
treidemehl ist in den erf indungsgemSBen Enzymgranulaten vorzugsweise in 
Mengen von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.-% bis 
25 Gew.-% enthalten. 

Die erf indungsgemSBen Enzymgranulate enthalten vorzugsweise 1 Gew.-% bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% des Granul ierhi If smittel- 
systems, das Alkali -Carboxymethyl cellulose rait Substitutionsgraden von 0,5 
bis 1 und Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthSlt. In diesem 
Gr anu 1 ierhi If smittel system sind vorzugsweise, jeweils bezogen auf fertiges 
Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 
5 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 
1 und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Polyethylen- 
glykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthalten, wobei wichtig ist, daB min- 
destens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew.-% bis 2 Gew.-% Polyethylenglykol 
mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit 
mindestens 20 Ethoxygruppen vorhanden ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkali- 
Carboxymethylcellulose enthalten ist. Hoher substituierte Carboxymethyl- 
cellulose, mit Substitutionsgraden bis zu 3, ist in dem erf indungsgemSBen 
Gr anu 1 i er h i 1 f smi tte 1 system vorzugswe i se n i cht ent ha 1 ten . Carboxymethyl - 
cellulosen mit Substitutionsgraden unter 0,5 sind in dem erf indungsgemSBen 
Granul ierhi If smittel system vorzugsweise ebenfalls nicht enthalten. 

Gegebenenfalls konnen als zusStzliche Bestandteile des Granul ierhi If smit- 
telsystems auch weitere Cellulose- oder Starkeether, wie Carboxymethyl - 
s 1 8r ke , Met hy 1 ce 1 1 u 1 ose , Hydroxyethy 1 ce 1 1 u 1 ose , Hydroxypropy 1 ce 1 1 u 1 ose 
sowie entsprechende Cellulosemischether, Gelatine, Casein, Traganth, Mal- 
todextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup oder andere in Wasser 
losliche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polymere natiir- 
lichen oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare synthe- 
tische wasser 16sliche Polymere sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copo- 
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lymere der Acrylsaure mit Maleins&ure oder vinylgruppenhaltige Verbin- 
dungen, ferner Polyvinylalkohol, teilverseiftes Polyvinylacetat und Poly- 
vinyl pyrrol i don. Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen um sol- 
che mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sie norma lerweise in Form 
ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natriumsalze vor. Derartige zusatz- 
liche Granulierhilfsmittel konnen in den erf indungsgemSBen Enzymgranulaten 
in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% ent- 
halten sein. Hohermolekulare Polyethylenglykole, das heiBt solche mit einem 
mittleren Molekulargewicht Qber 1000, sind zwar als synthetische wasser- 
losliche Polymere mit staubbindender Wirkung brauchbar, doch bewirken ge- 
rade die hohermolekularen Polyethylenglykole Qberraschenderweise eine un- 
erwunschte ErhShung der benStigten Granulatauf losezeit, so daB diese Sub- 
stanzen in den erf indungsgem&Ben Enzymgranulaten vorzugsweise vol 1 ig 
fehlen. 

Zur Her ste Hung der erf indungsgemSBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise 
von Fermentationsbruhen aus, die durch Mikrof iltration von unloslichen 
Begleitstoffen befreit werden. Die. Mikrof iltration wird dabei vorzugsweise 
als Querstrom-Mikrof iltration unter Verwendung poroser Rohre mit Mikro- 
poren groBer 0,1 |im, FlieBgeschwindigkeiten der Konzentratlosung von mehr 
als 2 m/s und einem Druckunterschied zur Permeatseite von unter 5 bar 
durchgefflhrt, wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend wird das Mikrof iltr at ionspermeat vor- 
zugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls mit anschlieBender Vakuum- 
eindampfung, aufkonzentriert. Die Aufkonzentration kann dabei, wie in der 
internationalen Patentanmeldung W0 92/11347 beschrieben, so gefflhrt wer- 
den, daB man nur zu relativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vor- 
zugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-% 
gelangt. Falls proteasehaltige FermentationsbrGhen eingesetzt werden, be- 
tragt der Proteasegehalt auf dieser Stufe des Konzentrats vorzugsweise 
500 000 PE/g bis 1 500 000 PE/g, insbesondere 600 000 PE/g bis 1 000 000 
PE/g. Das Konzentrat wird einem zweckmSBigerweise zuvor hergestellten 
trockenen, pulverformigen bis kbrnigen Gemisch der oben beschriebenen Zu- 
schlagstoffe zudosiert. Der Wassergehalt der Mischung sollte so gewfihlt 
werden, daB sie sich bei der Bearbeitung mit Ruhr- und Schlagwerkzeugen in 
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kSrnige, bei Raumtemperatur nicht klebende Partikel uberftihren und bei 
Anwendung h&herer Driicke plastisch verforraen und extrudieren ISBt. 

Das rieselfShige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlieBend 
in einera Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen 
Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen Bearbeitung sich die 
Masse auf Temperaturen zwischen 40°C und 60°C, insbesondere 45°C bis 55°C 
erwarmen kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochschei- 
be mit nachfolgendem Abschlagmesser gefOhrt und dadurch zu zy linderformi- 
gen Partikeln definierter Gr8Be zerkleinert. ZweckmSBigerweise betragt der 
Durchmesser der Bohrungen in der Lochscheibe 0,7 mm bis 1,6 mm, vorzugs- 
weise 0,8 mm bis 1,2 mm. Die in dieser Form vorliegenden Partikel kSnnen 
anschlieBend getrocknet und der spSteren Verwendung zugefOhrt werden. Es 
hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, die den Extruder und Zerhacker 
verlassenden zylindrischen Partikel anschlieBend zu sphaYonisieren, das 
heiBt sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Ein 
solches Spharonisierungsverfahren ist beispielsweise in den deutschen Aus- 
legeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Man verwendet 
hierzu eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen BehSlter mit statio- 
naren, festen Seitenwanden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reib- 
platte bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung 
Marumerizer( R ) in der Technik verbreitet. ' 

Nach der SphSronisierung werden die noch feuchten KQgelchen kontinuierlich 
Oder chargenweise, vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschicht- 
trockenanlage, bei vorzugsweise 35 °C bis 50 °C und insbesondere bei einer 
maximalen Produkttemperatur von 45 °C, bis zu einem Restfeuchtegehalt von 
4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 8 Gew.-% getrocknet. 
Nach oder vorzugsweise wahrend der Trocknung konnen zusatzlich Stoffe zum 
Umhullen und Beschichten der Partikel eingebracht werden. Geeignete Hull- 
stoffe sind insbesondere die Filmbildner unter den vorgenannten wasser- 
18slichen organ-ischen Polymeren. Weiterhin lassen sich in diesem Stadium 
auch Farbstoffe oder Pigmente auf die Partikel aufbringen, urn so eine 
eventuelle Eigenfarbe, die meist vom Enzymkonzentrat herrQhrt, zu Qber- 
decken beziehungsweise zu verandern. Als inertes und physiologisch unbe- 
denkliches Pigment hat sich insbesondere Titandioxid bewahrt, das vorzugs- 
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weise in wSBriger Dispersion eingebracht wird. Das Uber die Pigmentdisper- 
sion beziehungsweise uber die Polymer-LSsung zugefuhrte Wasser wird bei 
der gleichzeitig vorgenommenen oder anschlieBend erneut erf order lichen 
Trocknung wieder entfernt. 

Das Enzymgranulat wird vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere 
teilchenfbrmiger Wasch- oder Reinigungsmittel verwendet, die durch ein- 
faches Vermischen der Enzymgranulate mit in derartigen Mitteln Qblichen 
weiteren Pulverkomponenten erhalten werden konnen. Fur die Einarbeitung in 
teilchenffirmige Wasch- und Reinigungsmittel weist das Enzymgranulat vor- 
zugsweise mittlere KorngroBen im Bereich von 0,1 mm bis 2 mm, insbesondere 
von 0,4 mm bis 1,6 mm auf. 

Durch Sieben oder Windsichten konnen bei der Herstellung eventuell auftre- 
tende staubf6rmige Anteile mit einer KorngroBe unter 0,1 mm, insbesondere 
unter 0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngrBBe Qber 2 mm, 
insbesondere Qber 1,6 mm entfernt und gegebenenfalls in den Herstellungs- 
prozess zuruckgefuhrt werden. Die erf indungsgemHBen Granulate enthalten 
vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, insbesondere hochstens 1 Gew.-% an Par- 
tikeln mit KorngroBen auBerhalb des Bereichs von 0,2 mm bis 1,6 mm. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erf indungsgemaBen Verfahrens wer- 
den 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% der aufkonzentrierten Fermentationsbruhe mit 
70 Gew.-% bis 90 Gew.-% des Tragermaterials und 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
des Granulierhilfsmittelsystems vermischt. Das Tragermaterial enthait vor- 
zugsweise 10 Gew.-% bis 70 Gew.-% Getreidemehl , 10 Gew.-% bis 70 Gew.-% in 
Wasser quellfShige Starke, 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Saccharose und bis zu 
10 Gew.-% Zellulosepulver, jeweils bezogen auf fertiges Enzymgranulat. 

Die erhaltene Enzymzubereitung besteht aus weitgehend abgerundeten , staub- 
freien Partikeln, die in der Regel ein Schuttgewicht von etwa 500 bis 
900 Gramm pro Liter, insbesondere 650 bis 880 Gramm pro Liter aufweisen. 
Ihre Enzymaktivitat kann, bedingt durch den flexiblen Trockensubstanzge- 
halt der Bruhen vor dem Vermischen mit den Zuschlagstoffen, bei Einsatz 
von Protease-haltigen FermenterbrOhen auf Werte im Bereich von vorzugs- 
weise 150 000 bis 350 000 Proteaseeinheiten pro Gramm (PE/g), insbesondere 
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160 000 PE/g bis 300 000 PE/g, eingestellt werden. Die erf indungsgemSBen 
Granulate zeichnen sich durch eine sehr hohe LagerstabilitSt, insbesondere 
bei Temperaturen uber Raumtemperatur und hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein 
rasches Losungsverhalten in der Waschflotte aus. Vorzugsweise setzen die 
erf indungsgemSBen Granulate 100 % ihrer Enzymaktivitat innerhalb von 3 Mi- 
nuten, insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis 2 Minuten, in Wasser bei 
25 °C frei. 
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Beispiele 

Beispiel 1 



Durch Fermentation von nach dem in der international en Patentanmeldung 
WO 91/2792 beschriebenen Verfahren durch Transformation einer Gensequenz 
aus Bacillus lentus DSM 5483 modif iziertem Bacillus lichen if ormis 
(ATCC 53926) analog dem in der deutschen Patent schr if t DE 29 25 427 ange- 
gebenen Verfahren wurde eine biomassehaltige Fermenterbriihe erhalten, die 
ca. 65 000 Proteaseeinheiten pro Gramm (PE/g) enthielt. Diese wurde durch 
Dekan t i eren , Querstrom-Mi krof i 1 trat ion, U 1 traf i 1 tat i on ( Trenngrenze be i 
Molekulargewicht 10 000) und anschlieBendes Eindampfen im Vakuum gemaB dem 
in der international en Patentanmeldung W0 92/11347 beschriebenen Vorgehen 
zu einem Proteasegehalt von 700 000 PE/g aufkonzentriert (Bl). Die so auf- 
konzentrierte Fermenterbruhe wurde in einem mit rotierendem Schlagwerkzeug 
ausgeriisteten Mischer mit den in Tabelle 1 aufgefuhrten ZuschlSgen ver- 
mischt und in einem mit einer AuBenkuhlung versehenen Kneter homogenisiert. 
Die Extrusion der plastischen Masse erfolgte mittels eines mit einer Loch- 
scheibe (Lochdurchmesser 0,9 mm) und einem rotierenden Messer ausgertiste- 
ten Extruder. Man erhielt die in Tabelle 1 durch ihre Zusammensetzung 
charakterisierten Extrudate XI bis X4 sowie X5 und X6, bei denen eine Loch- 
scheibe mit Lochdurchmesser 1,2 mm eingesetzt worden war, gemSB der Erfin- 
dung und zum Vergleich Extrudate VI bis V3, jeweils mit LSngen von 0,7 mm 
bis 1 mm, die in einer Spharonisierungsvorrichtung (Marumerizer( R )) wahrend 
einer Bearbeitungszeit von etwa 1 Minute unter gleichzeitigem Bestauben 
mit pulverfonnigem Calciumcarbonat (3 Gew.-%) zu abgerundeten Partikeln 
verformt und entgratet wurden. Das den Spharonisator verlassende Gut wurde 
in einem Wirbelschichttrockner bei Temperaturen von 40 °C bis 45 °C inner- 
halb von 15 Minuten auf einen Wassergehalt von 6 Gew.-% getrocknet. Durch 
anschlieBendes Sieben wurden Partikel mit TeilchengrSBen unter 0,4 mm und 
uber 1,6 mm weitgehend entfernt, die dem ProzeB auf der Stufe des Ver- 
mischens mit den Zuschlagstoffen wieder zugefuhrt wurden. Die Enzymgranu- 
late wurden durch AufsprQhen einer wSBrigen Titandioxidpigment-Suspension 
wfihrend der Wirbelschichttrocknung gecoatet. Man erhielt so die erf indungs- 
gemaBen Enzymgranulate PI bis P6 beziehungsweise zum Vergleich die Granu- 
late V61 bis V63 mit den in Tabelle 2 angegebenen Lbsezeiten. 
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Beispiel 2 

Die Bestimmung der Auf losezeit erfolgte in einer MeBapparatur, bestehend 
aus einem temper ierbaren, doppelwandigen Becherglas, einem Schragblatt- 
ruhrer, einem Temperaturfuhler und einer LeitfahigkeitsmeBzelle mit 4 Elek- 
troden, die Qber das LeitfahigkeitsmeBgerat (Typ LF 537, Fa. WTW) mit einem 
x-t-Schreiber verbunden ist. In dem Becherglas wurden 500 ml Wasser unter 
RQhren auf 20 °C temper iert- Bei konstanter Temperatur wurde 5,0 g des 
Enzymgranulates eingerOhrt und mit dem Schreiber die LeitfShigkeits-Zeit- 
Kurve aufgenommen. Die Zeit, in der 90 % des Endwertes (nach 15 Minuten) 
erreicht sind, entspricht der Auf losezeit in Tabelle 2. 

Die erf indungsgemaBen Enzymgranulate aus Beispiel 1 losten sich in Zeiten 
unter 2 Minuten vollig auf, wahrend die zum Vergleich getesten Granulate 
wesentlich langere Zeiten benotigten. Bemerkenswert ist, daB die Erhohung 
des Anteils an hohermolekularem Polyethylenglykol (Granulat VG3 im Ver- 
gleich zu VG2) zu einer Verlangsamung der Auflosung fuhrte. 

Tabelle 2: Auf losezeit der Enzymgranulate 



Enzymgra- 
nulat 


Auf losezeit 
[Min.Sek] 


PI 


1,40 


P2 


1,22 


P3 


1,56 


P4 


1,48 


P5 


1,58 


P6 


1,45 


vei 


4,48 


VG2 


4,16 


VG3 


5,30 
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PatentansprOche 

1. Fiir die Einarbeitung in Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzym- 
granulat, enthaltend Enzym und anorganisches und/oder organisches Tra- 
germaterial sowie carboxymethylcellulosehaltiges Granulierhilf smittel , 
dadurch gekennzeichnet, daB es ein Granulierhilf smittel system aus Al- 
kali-Carboxymethyl cellulose init Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und 
Polyethylenglykol und/oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat 
enth&lt mit der MaBgabe, daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat, 
mindestens 0,5 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse 
unter 1000 und/oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit 
mindestens 20 Ethoxygruppen vorhanden ist, wenn mehr als 2 Gew,-% Al- 
kali-Carboxymethylcellulose enthalten ist, 

2. Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 1 Gew.-% 
bis 30 Gew.-%, berechnet als Trockensubstanz, Protease, Lipase, Amyla- 
se und/oder Cellulase, 70 Gew.-% bis 94 Gew.-% anorganisches und/oder 
organisches Tragermaterial und 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% carboxymethyl- 
cellulosehaltiges Granulierhilf smittel sowie als Rest auf 100 Gew.-% 
Wasser enthait. 

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als Granulierhilf smittel system ein Gemisch, enthaltend, jeweils bezo- 
gen auf fertiges Granulat, 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Carboxymethyl cellulose sowie 0,1 Gew.-% bis 
10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% Polyethylenglykol mit 
einer mittleren Molmasse von 200 bis 600 und/oder eines Polyethoxylats 
gemSB Forme 1 (I), 

R-(0CH 2 CH 2 ) n -0H (I) 

in der R einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest 
mit bis zu,3 C-C-Doppelbindungen mit 10 bis 22 C-Atomen und der mitt- 
lere Ethoxylierungsgrad n eine Zahl von 20 bis 80 bedeutet, enthait. 
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4. Enzymgranulat nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Tragermaterial, bezogen auf Enzymgranulat, 20 Gew.-% bis 

• 50 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% in Wasser quellfahige 
Starke, insbesondere Maisstarke, enthait. 

5. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Tragermaterial , bezogen auf Enzymgranulat, 10 Gew.-% bis 
35 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Getreidemehl, insbe- 
sondere Weizenmehl, Roggenmehl, Gerstenmehl, Hafermehl und deren Ge- 
mische, bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% Cellulo- 
se, Schichtsilikat, Alkalicarbonat, Alkalichlorid, Alkalisulfat und/ 
Oder Alkaliacetat enthait und/oder das Granulierhilfsmittel zusatzlich 
bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% wasserlosliche 
beziehungsweise -dispergierbare Oligomere oder Polymere naturlichen 
oder synthetischen Ursprungs enthait. 

6. Enzymgranulat nach einem der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB es Protease mit einer Aktivitat von 150 000 PE bis 350 000 PE, 
insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat ent- 
hait. 

7. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB es eine mittlere KorngroBe von 0,1 mm bis 2 mm, insbesondere 
von 0,4mm bis 1,6mm aufweist und weniger a Is 5 Gew.-%, insbesondere 
hSchstens 1 Gew.-% an Partikeln mit KorngroBen auBerhalb des Bereichs 
von 0,2 mm bis 1,6 mm enthait. 

Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB es in Wasser bei 25 °C 100 % seiner Enzymaktivitai innerhalb 
von 3 Minuten, insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis 2 Minuten, 
freisetzt. 

Verfahren zur Herstellung eines fur die Einarbeitung in Wasch- oder 
Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates mit einer KorngroBe von 
0,1 mm bis 2 mm durch Extrudieren eines durch Vermischen einer durch 
Mikrof iltration von unloslichen Bestandteilen befreiten, aufkonzen- 
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trierten Fermentationsbrflhe mit dem Tragermaterial und dem Granul ier- 
hilfsmittel als Zusch lags toff en entstandenen Enzym-Vorgemischs, Spha- 
ronisierung des Extrudats in einem Rondiergerfit, Trocknung und gege- 
benenfalls Aufbringen eines Farbstoff Oder Pigment enthaltenden Uber- 
zugs, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fermentationsbrflhe mit einem 
Zuschlagstoff vermischt, der ein Granulierhi If smittel system aus Alka- 
li -Carboxymethyl cellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und 
Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthSlt mit der MaBgabe, 
daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat, mindestens 0,5 Gew.-% Po- 
lyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Al- 
kyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit mindestens 20 Ethoxy- 
gruppen eingesetzt werden, wenn mehr als 2 Gew.-% A 1 ka li -Carboxymethyl - 
cellulose im Granulierhi If smittel system enthalten ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man 10 Gew.-% 
bis 50 Gew.-% der aufkonzentrierten Fermentationsbrflhe mit 70 Gew.-% 
bis 90 Gew.-% des Tragermaterial s und 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% des 
Granul ierhi If smittel systems vermischt. 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermaterial, jeweils bezogen auf fertiges Enzymgranulat, 10 Gew.-% 
bis 70 6ew.-% Getreidemehl, 10 Gew.-% bis 70 Gew.-% in Wasser quell- 
fahige Starke, 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Saccharose und bis zu 10 Gew.-% 
Zellulosepulver enthait. 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Extrusion mit Hilfe einer Lochplatte, deren Locher einen 
Durchmesser von 0,7 mm bis 1,6 mm aufweisen, durchfuhrt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB man nach der Spharonisierung des Extrudats das Granul at bei Tempe- 
raturen von 35 °C bis 50 °C auf einen Wassergehalt von 4 Gew.-% bis 
10 Gew.-% trocknet. 
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14. Verwendung eines Enzymgranulats gemSB einem der AnsprOche 1 bis 8 zur 
Herstellung fester, insbesondere teilchenfortniger Wasch- oder Reini- 
gungsmittel. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/EP 94/00934 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 5 C11D3/386 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national class fi cation and IPC 
B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 5 CUD 



Documentation searched other than minimum 



documentation to the extent that such documents arc included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP.A.O 168 526 (HENKEL) 22 January 1986 
cited in the application 
see claims 

W0.A.92 11347 (HENKEL) 9 July 1992 
cited in the application 
see the whole document 

DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 73-30179 

& JP,B,48 016 188 (TAKEDA) 
see abstract 

-/~ 



1-14 

1-7,14 

1,14 



m 



are listed in the continuation of box C. 



GD 



Patent family members are listed in annex 



'Special 



of cited 



"A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

'V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or cither special reason (as specified) 

*0* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P* document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 



*X" document of particular relevance; the daimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'Sl document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

13 July 1994 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 58 IB Patenflaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, 1x 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of mailing of the international search report 

-4.08.94 



Authorized officer 



Grittern, A 



Form PCT/ISA/310 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT Internatlona , appllcatIon mo. 

PCT/EP 94/00934 


C.(ConOnuaOon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category' 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 10, no. 13 (C-323)18 January 1986 

& JP.A.60 168 385 (SHOWA DENKO KK) 31 

August 1985 

see abstract 


1,7 



Form PCT/ISA/21D (continuation of weond iheel) (July 1993) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



International application No. 
PCT/EP 94/00934 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
membcr(s) 



Publication 
date 



EP-A-0 168526 
WO-A-9211347 



22-01-86 



DE-A- 3344104 



09-07-92 



DE-A- 
EP-A- 



4041752 
0564476 



13-06-85 



25-06-92 
13-10-93 



Form PCT/ISA/MO (piunt funily mux) (July 1993) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InternaUonales Actenzeichen 
PCT/EP 94/00934 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 5 C11D3/386 



Nach dcr International en Patentklasn fixation (IPK) Oder nach der national en Klasafikahon und def IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprttfstofT (Klassifikationssyitem und KlassiQkationssymbole ) 
IPK 5 CUD 



Recherchicrte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffenthchungen, sowdt diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internauonalen Recherche tansuluerte dektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete SuchhegrifTc) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategprie" Bezeichnung der VerdfTenmchung, soweit erforderhch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspmeh Nr. 



EP,A,0 168 526 (HENKEL) 22. Januar 1986 
in der Anraeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 

W0.A.92 11347 (HENKEL) 9. Juli 1992 
in der Anraeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 

DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 73-30179 

& JP,B,48 016 188 (TAKEDA) 
siehe Zusammenfassung 



1-14 

1-7,14 

1,14 



LI 



Wei terc VcroffentLichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 



0 



Siehe Anhang Patentfamihe 



* Bcsondere Kategohen von angegebenen Veroflentlichungen 

*A" VerofTentlichung, die den aUgememen Stand der Technik definiert, 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 
*E' alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 

Anmeldedatum veroflentlicht worden ist 
'V Verdffentlichung, die geeignct ist, dnen Pn oritatsanspruch zweifdhaft cr- 
schdnen zu lassen, Oder durch die das Verdffenflichungsdatum _emer 



anderen im Recherchenbericht genannten Veroffenthchung bdegt wen 
soli oder die aus dnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

*0" VerofTentlichung, die sich auf eine mundlichc Offenbarung, 

dne Benutzung, eine Ausstdlung oder anderc Maflnahmen bezaeht 

•p- Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmddedatum, aber nach 
dem beanspruchtcn Pnontatsdamm ver6flentlicht worden ist 



T Spaterc VeroffentUchung, die nach dem internationalen Anmddedatum 
oder dem Priori tatsdatum verdflentlicht worden ist und nut dcr 
Anmddung nicht kollidiert, sondem nur zumVerstandms des der 
Erfindung zugrundebegenden Phnzips oder der ifar zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" VerofTentlichung von besonderer Bedeutimg die beanspruchte Erfindung 
kann aUdn aufgrund cheser VerofTentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer f&tigjcdt beruhend betrachtet werden 

*Y* VeroffentUchung van besonderer Bcdcutung die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkdt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerofTentlichung nut dner oder mehrercn anderen 
Veroffentlichungen dieser Katcgohe in Vertrindung gebracht wird und 
diese Verfaindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

*&' VerofTentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherc h e 



13. Juli 1994 



Absende datum des internationalen Reeherchenberichts 

- A. 08. 9% 



Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde 
Europatsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRijswijk 
Td. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (-+31-70) 340-3016 



BevoUmacbtigter Bediensteter 

Grittern, A 



FonnMitt PCT7ISA/310 (BUU 3) (JuU 1W2> 



Seite 1 von 2 



I IN l hkin a i ivjr^i i\dvium\viiwiui-imvii * Internationales Aktenzelcnen ( 

PCT/EP 94/00934 


C^Fortscttung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kite gone* 


Bezadinung der VoofTenUiehung, sowat erforterlich unter Angabt der in Beoacht kommenden Tale 


Bat. Ansprueh Nr. 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 10, no. 13 (C-323)18. Januar 1986 

& JP.A.60 168 385 (SHOWA DENKO KK) 31. 

August 1985 

siehe Zusammenfassung 


1,7 



Fonnblm PCT/1SA/310 (FmWttuni von Blatt 2} (Juli 1993) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentiichw^en, die zur sdben Patentfamilie gchoren 



Internationales Actenzeichen 
PCT/EP 94/00934 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verbffcntlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerOffentlichung 



EP-A-0168526 



22-01-86 



DE-A- 3344104 



13-06-85 



WO-A-9211347 



09-07-92 



DE-A- 
EP-A- 



4041752 
0564476 



25-06-92 
13-10-93 



Formbli»lPCTASA/J10<AKhw» F*uotf»nUU.)(Jull 19M) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: . ■ ' 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



